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® Verwendung von Kupferfcomplex-Azofarbstoffen zum Ffirben von Papier. 
@ Verwendung von Farbstoffen der Formel 



(MO,S); 




(SO,M)„ 



^ worin X. X„ m. n und M die in der Beschreibung angegebe- tenen Farbungen zeichnen sich durch gute allgemeine 
^ ne Bedeutung haben, zum Farben von Papier. Die erhal- Echtheiten, insbesondere gute Lichtechtheit aus. 
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Verwendung von Kupferkomplex-Azof arbstof fen zum PSr- 
ben von Papier 



Gegenstand der Erf indxing ist die Verwendung von Kup- 
ferkdmplex-Azofarbstof fen der Ponnel 



X 0 

(MOgS)^- 




0 — Cu — 0 Xi 




worin 
5 X, 



unabhangig voneinander Wasserstoff , Hy- 
droxy, Alkoxy, Amino oder Alky 1 amino. 



n = ■ 1 Oder 2 

M = ' Wasserstoff oder ein Kation 

zxim Farben von Papier. 
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Die AUcyl- und Alkoxygruppen kSnnen weitersubstitu- 
iert sein - insbesondere durch OH - und enthalten vor- 

zugsweise 1 - 4 C-Atome^ wie CH und C H 

3 2 5 

Bevorzugt Verwendung finden Parbstoffe der Pormel 



X, 0 — Cu- 



(MO3S), 



0 — Cu 

(0) ^ 




(SO,M)n 



II 



worin 



X2 Hydroxy oder Alkoxy, insbesondere -C^-Alkoxy, 
insbesondere solche der Pormel 




Cu — (\ ^ — Cu 

N = N •^>-y » N ./[A. N = 1 



^S03M 




(SO-,M) 



III 



mit R = Alkoxy, insbesondere C^-C^-Alkoxy 
und solche der Pormel 
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MO3S 



IV 

worm R' = 'C.-C.-Alkyl. 




Gegenstand der Anmeldung sind ferner konzentrierte , 
stabile waSrige Oder organisch-wSfirige LSsungen obi- 
5 ger Farbstof f salze . 

Geeignete Kationen sind beispielsweise Alkalimetall- 
kationen wie Li, Na, K sowie HN (R^ ) 3 -Kationen mit R^ = 
H Oder gegebenenf alls siibstituiertem C^-C^-Alkyl, 
insbesondere Hydroxy-substituiertes Alkyl wie Hydroxy- 

10 ethyl. 

Die Herstellung der Farbstof fe erfoLgt beispielsweise 
durch zusanmenreduktion von Nitroazo-Kupf erkomplex- 
verbindungen der Pormel- 
0 — Cu — 

N = N -^^^NO- (A) 

15 mit Nitroazo-Kupf erkomplexverbindungen der Formel 
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(HO 




(B) 



10 



15 



20 



in bekannter Weise, wie es beispielsweise in Houben- 
Weyl, Band X/3, Seite 346 - 349, Verlag Georg Thieme 
Stuttgart (1965) beschrieben ist. 

Die zusainmenrediiktion verschiedener Nitroazoverbin- 
dungen A und B ftihrt naturgemSB zu Parbstoff-Gemi- 
schen, deren Zusammensetzung variiert werden kann 
durch den Mengen-Einsatz (MolrMol bzw. andere Mol- 
verhaitnisse 1 Mol A bis 0,5 Mol B) , um zu dem ge- 
wOnschten ParbstoffprSparat zu gelangen, wobei vor- 
wiegend der Farbton, die LSslichkeitsverhaitnisse 
und sonstige coloristische Eigenschaften (Echtheiten) 
von technischer Bedeutung sind. Man erhalt im allge- 
meinen ein Azo/Azoxy-Parbstoff gemisch, dessen Zusam- 
mensetzung durch die Bedingungen der Zusanmenreduk- 
tion verMndert werden kann. 

Natiirlich kann auch zunachst von den unbekupferten 
Alkcxy-verbindungen. von A oder B ausgegangen werden 
und zum SchluB nach erfolgter Zusanimenreduktion die 
Kupferung in xiblicher Weise vorgenommen werden. 

Die Nitroazokupferkoraplex.-Verbindungen A bzw. B wer- 
den beispielsweise erhalten durch Kuppeln der diazo- 
tierten 5-Nitro-2-amino-alkoxybenzole der Formel 
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= 'C^-C3-Alkyl 

mit Naphthalinsulfonsauren der Formel 

X OH HO X 





in 2-Stellung des Naphthalinkerns in Qblicher Weise 
yzw. in alkalischem Medium unter Verwendung von Li-, 
Na-, K- Oder Anononium-Basen und anschlieflende ent- 
alkylierende Kupferung nach bekannten, beschriebenen 
Methoden . 

Die Herstellung konzentrierter Farbstof f-L5sungen 
erfolgt in bekannter Weise beispielsweise durch Auf- 
losen der Farbstof fsaure bzw. eines geeigneten (Al- 
kali- bzw. Ammonium-) Salzes im gewiinschten Lasungs- 
mittel vorzugsweise Wasser oder Gemischen aus Wasser 
und wassermischbaren LSsungsmitteln insbesondere Al- 
koholen, deren Ether und Ester sowie Amide oder durch 
Zusammenreduktion der Nitroazoverbindungen direkt 
zur LSsung. 



Die 



Farbstoffe eignen sich gut zum FSrben von geleim- 
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tem und ungeleimtem Papier. M5glich ist auch eine 
Nachbehandlung mit katlonenaktiven Hilf smitteln (wie 
Levogenen ^ ' ) , 

Die Farbstoffe faesitzen ein gutes Ziehvermogen und 
gute allgemeine Echtheiten. Hervorzuheben ist die 
Brillanz der FSrbungen tand die Lichtechtheit , 



■5 
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Belspiel 1 

Ein aus gebleichtem Sulf itzellstoff bestehender Trockenstoff wird im 
Pulper mit Wasser angeschlagen und bis zum Mahlgrad 35° SR gemahlen, 
so daS der Trockengehalt etwas Uber 2,5 % liegt und anschlieSend mit 
Wasser auf 2,5 % Trockengehalt des Dickstoffs eingestellt. 

200 Telle dieses Dickstoffs werden mit 10 ml 0,5 Siiger wassriger 
Lbsung des Farbstoffs der Forme! 




versetzt, ca. 5 Minuten verriihrt, dann werden 2 % Harzleim und 3 % 
10 Alaum (bezogen auf Trockenstoff) zugegeben und wiederum einige Minuten 
homogen verriihrt. Man verdUnnt dann die Masse rait Wasser und stellt 
hieraus in liblicher Weise durch Absaugen iiber einen Blattbildner Papier- 
blatter her, die bei 100° getrocknet werden. Die PapierbVitter weisen 
eine blaue FSrbung auf. 

15 Gegebenenfalls kann Papiermasse auch ohne Harzleim unter sonst gleichen 
FSrbebedingungen gefarbt werden.. Man erhalt ein blaugef arbtes Papier- 
blatt. 

Verwendet man anstelle obigen Farbstoffs Farbstoffe bzw, Farbstoff- 
Losungen, die in den nachfolgenden Beispielen beschrieben werden, so 
20 erhalt man Papierf arbungen, deren Nuancen bei den einzelnen Farb- 
stoffen angegeben sind. 
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Beispiel 2 

Der 1m Beispiel 1 verwendete Farbstoff wird Tolgenderma6en herge- 
stellt: 

16,8 Telle (0,1 Mol) 5-Nitro-2-aminoanisol werden in liblicher Weise 
in wassrig-salzsaurer Suspension mit Natriumnitrit-Lbsung bei 10 bis 
15° diazotiert. Das Diazoniumsalz wird mit der Mischung von 34,8 Teilen 
(0,1 Mol) l-Hydroxy-8-ethoxynaphthalin-3,6-disulfonsaure (Kupplungs- 
komponente) in 250 Teilen Wasser und 120 Teilen 20%1ger Sodalbsung ver- 
einlgt und bei Raumtemperatur ausgekuppelt. 

Zur entmethyllerenden Kupferung wird der Ansatz auf 90° erwarmt und mit 
der Losung aus 27 Teilen krist. Kupfersulf at, 120 Teilen Wasser und 
75 Teilen 25%iger wassrigem Ammoniak versetzt und solange bei Koch- 
temperatur gehalten, bis die Kupferung beendet ist (ca. 10 Stunden) 
gegebenenfalls wird etwas wassriges Ammoniak nachgesetzt. Die ausge- 
fallene gekupferte Nitrazoverbindung (A) wird isoliert. 

Zur natronalkalischen Zusammenreduktion wird die erhaltene Paste in 
650 Teilen Wasser verrUhrt, auf 70° erwarmt, 70 Telle 40%ige wassrige 
Natronlauge zugegeben und bei 65 bis 70*^ mit einer wassrigen Losung 
von 14 Teilen Glucose in 140 Teilen heiSem Wasser versetzt. Die Re- 
aktion verlauft exotherm mit einem Temperaturanstieg bis etwa 80°. 
Nach beendeter Zusammenreduktion wird der gebildete Farbstoff in ubiicher 
Weise, beispielsweise durch Aussalzen mit Natriumchlorid isoliert und 
getrocknet. 

Der getrocknete Farbstoff stellt ein dunkles Pulver dar, das sich in 
Wasser mit blauer Farbe lost und Papier - wie beschrieben - blau farbt, 

Verwendet man als Kupplungskomponente anstelle von l-Hydroxy-8- 
ethoxynaphthal in-3 • 6-di su If onsaure 1 . 8-Dihydroxynaphthal in-3. 6- 
disulfonsaure, so erhalt man zunachst die Cu-Nitroazoverbindung (B) die 
nacti der Zusammenreduktion einen Farbstoff liefert, der Papier in 
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blauen Tbnen fSrbt. 

Fuhrt man die Zusammenreduktion mit 0,05 MoT der gekupferten Nitrazo- 
verbindung (jj und 0,05 MoT der gekupferten Nitrazoverbindung (b) wie 
oben angegeben durch, so erhalt man einen Papier blau farbenden Farb- 
5 stoff- Selbstverstandlich kann das Verhaltnis der gekupferten Nitrazo- 
verbindungen nicht nur 1:1 sein, sondern beispielsweise von 1:10 bis 
10:1 variieren. Erhalten werden blaue Papierf arbstoffe, 

Verwendet man 0,05 MoT der gekupferten Nitroazoverbindung (h) Oder 
(B) und 0,05 MoT der folgenden label le entsprechende gekupferte 
10 Nitroazoverbindungen - angegeben werden die Kupplungskomponenten - 
so erhalt man nach Zusammenreduktion Papierf arbstoffe m1t der in 
der Tabelle angegebenen Nuance. 



Kupp 1 ungskomponente 



Farbton 



1-Hydr oxy-8- ami non apht hal i n- 3 . 6-d i su 1 f ons aur e 
15 l*Hydroxy-8-acetylaminonaphthalin-3.6-dislufonsaure 

l-Hydroxy-8-benzol su If onyl ami no-naphthal i n-3 • 6- 

disulfonsaure 

l-Hydroxy-8-tosylamino-naphthalin-3,6-d1sulfonsaure 

l-Hydroxy-8-ami no-naphthal in-4-sulfonsaure 

20 l-Hydroxy-8-amino-naphthalin-3.5-disulfonsaure 

l-Hydroxy-8-acetylamino-naphthalin-3.5-disulfon- 
saure 

l-Hydroxy-6-acety1amino-naphthalin-3-sulfons'aure 

l-Hydroxy-7-amino-naphthalin-3-sulfonsaure 

25 l-Hydroxy-7-acetylam1no-naphthalin-3-sulfonsaure 

l-Hydroxy-7-( 3 * -sulf ophenyl amino) -naphtha! in-3- 
sulfonsaure 

l-Hydroxy-naphthalin-3,6-disulfonsaure 
l-Hydroxy-naphthalin-4.sulfonsaure 
30 l-Hydroxy-naphthal in-5-sulf onsaure 

l-Hydroxy-8-amino-naphthalin-5.7-disulfonsaure 



Blau 

rotst.Blau 
rot St. Blau 

rotst. Blau 

Blau 

Blau 

rost. Blau 

rotst.Blau 
rotst.Blau 
rotst.Blau 
Blaugrau 

rotst, Blau 
Blauviolett 
Blauviolett 
Blau 
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Verwendet man als Kupplungskomponente anstelle von l-Hydroxy-8- 
ethoxynapthalin-3.S-disulfonsaure l-Hydroxy-8-aminonaphthalin- 
S.7-disulfonsaure Oder 3,5- Oder 3.6-disu1fonsaure, so erhalt man 
nach Kupplung, Kupferung und Zusammenreduktion Farbstoffe, die 
Papier In griinstichig blauen Tonen farben. 



Eine konzentrierte Farbstoff-Losung des l-Hydroxy-S-ethoxynaphthalin- 
3,6-disulfonsaure-Farbstoffs, hergestellt nach oben angegebenem Ver- 
fahren, erhalt man beispielsweise folgendermaBen: 
Oer durch Zusammenreduktion erhaltene Farbstoff wird bei pH 4 in 
Ublicher Weise isoliert. Die erhaltene Farbstoff paste riihrt man 
in 50%ige wassrige Harnstoff -LSsung ein und filtriert nach vol!- 
standiger Lbsung geringfiigige (v2w. mechanische) Verunreinigungen 
ab. 
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Pa-fcentanspr-Qche 



1 . Verwendung von Parbstof f en der Formel 




p — Cu 0 Xj^ 



N 




{SO.M) 



worin 



xinabh&iglg vonelnander Wasserstoff , 
Hydroxy, AJ.koxy, Amino Oder Alkyl- 
amlno , 



m, n 



1 Oder 2, 



M 



Wassers-toff oder Ka-tlon, 



zum Farben von Papier. 



2. Verwendung von Farbs-boffen der Formel 



(M03S)- 




.0 — Cu 



(0) 




(SO,M)n 



worin 
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= Hydroxy oder Alkoxy xind 

, M, m land n die in Anspruch 1 angegebene Bedeu- 
^ung haben. 



zvm Parben von Papier. 

Verwendung von Parbstoffen der Fontiel 




(S03M)„ 



worin 

R = ' Alkoxy und 

X^ / M land n die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung 
haben • 

Verwendung von Farbstof fen der Formel 




worin 
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R" = C-j-C^-Alkyl und 

M iind X2 die in Anspruch 2 angegebene Bedeutung 
haben. 

Mit den Farbstoffen der Anspriiche 1 - 4 gefSrbtes 
Papier. 
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